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ВЛИЯНИЕ ЗОЛЯ SnO2 НА ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОСАЖДЕНИЯ 
И СВОЙСТВА МЕДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ЦИНКЕ, 
АЛЮМИНИИ И ИХ СПЛАВЕ 
Изделия из сплавов на основе цинка и алюминия (например, ЦАМ) 
широко используются в фурнитуре для бытовой техники и приборов, 
мебели, отделки квартир, одежды, обуви и др. благодаря уникальным 
свойствам и технико-экономическим показателям (прочность, 
способность к штамповке, легкость литья и механической обработки, 
невысокая стоимость). Основные недостатки этих сплавов – 
нестойкость к коррозии и неоднородность в виде дефектов литья по 
всему объему изделий (раковин и неметаллических включений), 
которые сохраняются после механической полировки и являются 
местами ускоренной коррозии, в том числе и в растворах для 
электрохимического осаждения металлов. Финишной обработкой 
изделий является нанесение защитных металлических покрытий, 
однако крайне трудно получать равномерные слои металла с высокой 
адгезией и хорошей защитной способностью [1].  
Данная работа является продолжением ранее выполненных 
исследований химического и электрохимического осаждения на 
алюминий медных и никелевых покрытий из растворов, содержащих 
нанодисперсные порошки SnO2 и SiO2 или золь SnO2 [2–4]. Цель 
работы заключалась в исследовании влияния золя SnO2 на 
закономерности электрохимического осаждения, микроструктуру и 
свойства медных покрытий на цинке, алюминии и их сплаве. 
Целесообразность введения  золя SnO2 в электролит меднения 
обусловлена высокой способностью наночастиц адсорбироваться на 
поверхности твердых тел и адсорбировать вещества из окружающей 
среды, что может способствовать интенсивному образованию 
зародышей меди на поверхности катода (алюминия, цинка, их сплава) 
и получению более равномерных однородных и плотноупакованных 
покрытий с повышенной защитной способностью.  
Методика эксперимента. Перед осаждением покрытий 
алюминиевую фольгу (99 % Al) травили 20 с в растворе, содержащем 
(г/л): NaOH – 10–15, NaNO3 – 5–10, Na2CO3– 12–15 при 60 
о
С. Для 
приготовления изделий с поверхностью из цинка на медную фольгу 
осаждали цинковые покрытия толщиной 15 мкм из электролита, 
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включающего ZnO – 15 г/л, NaOH – 60 г/л, цинкамин – 10 мл/л, усилитель – 
2 мл/л, pH 12,3 при плотности тока – 2,5 А/дм
2
 согласно 
рекомендациям [1]. Полученные образцы осветляли в 0,5 % HNO3 в 
течение 10–15 с, а  перед осаждением меди травили в 5 % H2SO4 40 с. 
Образцы ЦАМ (95 мас.% Zn; 5 мас.% Al) после механической 
обработки (разрезание слитков, шлифовка и полировка поверхности 
до степени блеска аналогичной блеску алюминиевой фольги и 
цинковых покрытий) травили в течение 1 мин в растворе, включающем 
NaHSO4 – 20 г/л и NaF – 2 г/л [1].  
Электрохимическое осаждение меди проводили при 60
 о
С и 
перемешивании из пирофосфатного электролита, включающего (г/л): 
медный купорос – 40, пирофосфат калия – 200 и сульфосалицилат 
натрия – 20, pH 8,2. В электролит вводили золь SnO2 с размером частиц 
2–6 нм, синтезированный аммиачным гидролизом SnCl4·5H2O, по 
аналогии с методикой, ранее описанной в работах [2, 4]. 
Экспериментально подобранные плотности тока при осаждении на 
алюминий и ЦАМ составляли 1,0–1,5 А/дм
2
, в случае цинка – 0,5–1,0 
А/дм
2
, а оптимальное количество SnO2 – 3,3∙10
−3 
моль/л. При большем 
содержании SnO2 в электролите осаждение покрытий замедляется или 
прекращается. Частицы золя устойчивы по отношению к процессам 
агрегации и растворения. 
Коррозионные испытания образцов с покрытиями толщиной 7–9 
мкм проводили в 3 % растворе NaCl и 10 % Н2SO4. Морфологию 
покрытий изучали методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ),  фазовый состав – методом рентгенографии, элементный состав 
– методом рентгеновского энергодисперсионного микроанализа (EDX). 
Поляризационные кривые, отражающие поведение электродов из 
алюминия, цинка, ЦАМа в электролите меднения в присутствии и в 
отсутствие золя SnO2, записывали в потенциодинамическом режиме 
(потенциостат ПИ 50-1 с программатором ПР-8, диапазон от –1150 до 
+250 мВ, скорость развёртки потенциала 50 мВ/с). 
Результаты и их обсуждение. Установлено, что при оптимальных 
плотностях тока скорости роста покрытий на алюминии, цинке и 
ЦАМе из электролитов с добавкой золя SnO2 и без него сопоставимы 
(рисунок 1), постоянны во времени и приблизительно соответствуют 
скоростям осаждения аналогичных покрытий на алюминий и цинк. 
Средняя скорость осаждения как медных, так и композиционных 
покрытий на всех испытанных подложках составляет 12–13 и 17–20 
мкм/ч при плотностях тока 1,0 и 1,5 А/дм
2
 соответственно. 
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а и б – плотность тока 1,0 и 1,5 А/дм
2
; 1 – медь; 2 – Cu–SnO2 
Рисунок 1 – Зависимость толщины покрытий на изделиях  
из ЦАМ от длительности осаждения 
Выход меди по току составляет 87–99 %. При осаждении на 
алюминий и ЦАМ он с повышением плотности тока увеличивается, а 
при осаждении на цинк – уменьшается в указанных пределах, по 
видимому в связи с интенсификацией выделения водорода. Наиболее 
высокие и хорошо воспроизводимые значения выхода по току 
обеспечиваются при введении в электролит золя SnO2, что можно 
объяснить интенсификацией образования зародышей меди в 
присутствии наночастиц, адсорбированных на поверхности катода. 
По результатам EDX анализа содержание SnO2 в покрытиях, 
осаждённых из электролита с добавкой золя, не превышает 1 %. 
Будучи рентгеноаморфным, диоксид олова не идентифицируется на 
рентгенограммах медных покрытий, осажденных из электролитов с 
добавкой SnO2. Следует подчеркнуть, что, несмотря на ничтожно 
малое содержание SnO2 в композиционных покрытиях, этот оксид 
сильно влияет на их микроструктуру. Так, покрытия, осажденные в 
отсутствие этой добавки в электролите, полидисперсны, зерна меди 
при толщине покрытий 8 мкм имеют размеры от десятых долей 
микрона до 4–6 мкм (рисунок 2). Наибольший разброс зерен по 
размерам характерен для покрытий на ЦАМе: в них отдельные 
сферолиты достигают 10 мкм и более. Самые мелкозернистые 
покрытия из меди на цинке.  
Средние размеры зерен покрытий Cu–SnO2 на всех испытанных 
подложках примерно в два-три раза меньше, покрытия упакованы 
плотнее и имеют более выровненную поверхность, чем в отсутствие 
диоксида олова. Так, средний размер зёрен покрытий, осажденных на 
ЦАМ в присутствии SnO2 при 1,0 и 1,5 А/дм
2
, составляет 1,5 и 1,3 мкм 
соответственно против 5 и 2 мкм в отсутствие этой добавки. Наиболее 
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однородные и мелкозернистые покрытия Cu– SnO2 с размерами зерен 
не более 1 мкм осаждаются на цинке.  
        
                            а                                              б 
     
                      в                                                          г 
     
                     д                                               е 
а, в, д – электролит в отсутствие SnO2, б, г, е – в присутстви SnO2, 
Рисунок 2 – СЭМ фотографии покрытий толщиной 8 мкм  
на алюминии (а, б), цинке (в, г) и ЦАМе (д, е) 
Испытания защитной способности показали, что унос массы 
образцов при коррозионных испытаниях покрытий на ЦАМе намного 
больше, чем в случае аналогичных покрытий на алюминии и цинке 
(рисунок 3).  Унос массы образцов  с медным покрытием  на ЦАМе  за 
1 ч достигает 20–25 г/м
2
, в то время как в случае алюминиевой 
подложки он не превышает 0,8 г/м
2
, а цинковой – 1–5 г/м
2
 в среде NaCl 
и H2SO4 соответственно. Покрытия Cu–SnO2 на ЦАМе обладают 
лучшим защитным действием в обеих коррозионных средах по 
сравнению с медными покрытиями. Отметим, что в случае подложек 
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из алюминия и цинка введение SnO2 в электролит меднения в 
зависимости от природы подложки, коррозионной среды и плотности 
тока по-разному влияет на защитную способность покрытий. 
 
 
а б 
столбики слева направо:  
Cu, 1 А/дм
2
; Cu– SnO2, 1 А/дм
2
; Cu, 1,5 А/дм
2
; Cu– SnO2, 1,5 А/дм
2
 
Рисунок 3 – Унос массы образцов медных и Cu– SnO2 покрытий на ЦАМе 
при коррозионных испытаниях: а – в 0,1 М H2SO4, б – 3% растворе NaCl 
Анализ анодных ветвей циклических вольтамперограмм, 
отражающих поведение электродов из алюминия, цинка и ЦАМа в 
пирофосфатном электролите меднения, показал, что площадь пика 
анодного растворения при введении в электролит золя уменьшается на 
13–27 %. Помимо снижения количества электричества, расходуемого 
на окисление алюминия, цинка и ЦАМа, понижается также плотность 
анодного тока, что в совокупности указывает на затруднения анодного 
окисления металла подложки в присутствии SnO2 в электролите. 
Результаты свидетельствуют, что медные покрытия, 
осажденные на ЦАМ из электролита с добавкой золя SnO2, более 
мелкозернистые, плотные и обладают более высокой защитной 
способностью по сравнению с покрытиями, полученными без этой 
добавки. 
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ АНОДИРОВАНИЯ  
И ТРАВЛЕНИЯ НА ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА  
СЕГМЕНТНЫХ АЛЮМИНИЕВЫХ СТРУКТУР  
ДЛЯ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ УСТРОЙСТВ 
 
В настоящее время одним из альтернативных 
электропроводящих материалов для ЖК-устройств рассматривается 
упорядоченная сетчатая наноразмерная структура на основе 
алюминия. Такая структура может быть сформирована с 
использованием технологии самоорганизованного роста пористого 
анодного Al2O3. В этом случае в качестве универсального 
электропроводящего, прозрачного, ориентирующего слоя можно 
использовать упорядоченную наноразмерную структуру на основе 
недоокисленного алюминия на стеклянной подложке. При этом 
достаточная поверхностная  электропроводность металлической 
структуры достигается благодаря  хорошим проводящим свойствам 
алюминия, а необходимый уровень  оптического пропускания связан с 
характером упорядочения алюминиевых элементов [1].  
В наших экспериментах образцами являлись стеклянные 
подложки с напыленным слоем алюминия толщиной 1 мкм. 
Исследования включали получение алюминиевых структур при 
анодировании алюминиевых пленок в растворе щавелевой кислоты 
концентрации от 0,3 до 1,7 моль/л при температуре от 20 
0
С до 60 
0
С и 
напряжении от 20 до 50 В. Анодирование образцов осуществлялось 
при постоянном напряжении. Для всех полученных образцов 
двухзондовым методом измеряли поверхностное сопротивление. Для 
